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Die folgandan Angaben aind dan vom Anmaldar aingaraichtan Untartagan antfiomman 

Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelh 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Lackierung, Verfahren zu ihrer Hersteilung und ihre Verwendung 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Klarlaclcierungen und 
diese enthaltende Mehrschichtlacklerungen fur grundier- 
te Oder ungrundierte Substrate sind herstellbar, indcm 
man 

(1) mindestens eine Kiarlackschicht I auseinem mit aktini- 
scher Strahlung undthermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I aut die Oberflache des Substrats Oder naR-in-nafS 
auf die Oberfiache einer Basislackschrcht ill appliziert und 
partielt aushartet und 

(21 eine weitere Kiarlackschicht (I aus einem mit aktlni- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartba- 
ren Beschichtungsstoff II, anthaltend Nanopartikel, auf 
die Oberftache der KlarlackschrchKen) I appliziert, wo> 

nach man 

(3) die Kiartackschtchten I und It sowie gegebenenfalls die 
» Basisiackschicht Ml gemeinsam mit aktinischer Strahlung 
, und thermfsch aushartet. 

I In einer alternativen Ausfuhrungsform kdnnen die Klar- 
, lackschlchten I gegebenenfalls zusammen mit den Basis- 
lackschichten III vollstandig mit aktinischer Strahlung und 
thermisch ausgehartet werden, wonach man die auSere 
Oberftache der Klarlackschichten I aufrauht, mit der Kiar- 
lackschicht 11 beschichtet und dieser mit aktinischer Strah-, 
lung sowie gegebenenfalls thermisch aushartet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung heirifFi eine neue hochkraizfcsie mehrschichiige Klarlackierung auf der Basis mindesiens 
zweier mil akiinischcr Strahlung hartbarer Beschichiungssioffe. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Ver- 
wcDdimg dcr ncucn hochkraizfcsicn mchrschichtigcn Klarlackierung in dcr Automobilcrsi- und -rcparaiurlackicrung. der 
indusuieUen Lackicrung, inclusive Coil ('oaung und Container (bating, der Kunststofflackierung und derMobellackie- 
rung. Des weiiercn bcirifft die vorliegende Hrfindung ein neues Vfcrfahren zur Herstellung von mehrschichiigen Klarlak- 
kierungen. 

Auionrobilkarosserien, Kunsistoffteile fiir Auiomobilc odcr Haushaltsgeraie und indusirielle Bauieile werden hcutzu- 
lage durch eine Klarlackierung geschiii/i. Hierbci kann die Klarlackierung als alleinige T/ackschichl verwendel wcnlcn 
Oder die obersie Schichi einer mehrschichdgen Dccklackierung bilden. 

Jnsbcsondere Automobilkarosserien sind groBienieils mil einem mehrschichtigen Decklackaufbau vcrschen. Als letzie 
Uberzugsschichi werden haufig Klarlacke aufgeiragen. Hierfur kommen die ublichen und bekannicn Einkomponenien 
(IK)-, Zwcikomponenren (2K>, Mehrkomponenien (3K, 4K>Pulver- oder Pulverslurry-Klarlackc oder UV-hartbarc 
Klarlacke in Bctracht. 

Einkomponcnien(lK)-, Zweikomponenien(2K)- odcr Mchrkomponenien(3K, 4K)-Klarlacke werden beispieJsweise 
in den Paientschriften US-A-5,474,8n, US-A-5,356,669, US-A-5.605,965. WO94A02U, WO 94/10212. 
WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-O 594 071. EP-A-0 594 142, EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 
Oder WO 92/22615 beschrieben. 

PuK'crklarlackc sind bcispiclswcisc aus dcr dcutschcn PaVcnischrifl DH-A-42 22 194 odcr dcr Produki-Tnfomiaiion 
dcr Firma BASF Lackc + Farbcn A(5, "Pulvcriackc", 1990 bckannt. 

Hin Pulverlack, welcher thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar isl, ist aus der europaischen Patcnischrift KP- 
A-0 844 286 bekannt. Hr enihali ein ungesattigtes Bindemitie] und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz sowie 
einen Phoioinitiator und einen thermischen Initiator und ist somit thermisch und mil aktinischer Strahlung hartbar. AUcr- 
dings wird dieser Dual Cure-Pulverlack als pigmentiener Decklack verwendel, welcher an der Oberflache mit UV-Licht 
und in den substratnahcn Bcrcichcn thermisch gcharici wird. Ob dicscr bckanntc Pulvcrlack auch fur die Herstellung von 
Klarlackschichien, insbesonderc in Mchrschichllackierungen tauglich ist, laBt sich dcr Patentschrifi nicht enmehmen. 

Bci Pulversiurry-Lacken handclt es sich urn Pulverlacke in Form waBrigcr Dispersionen. Deranige Slurries sind bci- 
spielswdse in der US PatenL-Khrift US'A-4,268,542 und den dcutschcn Paten tanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und 
DE-A-196 13 547 und der nichi vorveroffcnilichtcn dcutschcn Patenianmeldung DE-A-198 14 471.7 beschrieben. 

UV-harlbare Klarlacke gehen beispiclsweise aus den PaienLschrifien HP-A-0540 884, KP-A-0 568 967 oder US-A- 
4,675,234 hcrvor. 

Jcder dieser Klarlacke weisi spezifische Siarken und Schwachcn auf. So crhalt man mit Hilfe dieser Klarlacke Mehr- 
schichtiackierungen, die den optischcn Anfordcrungen geniigcn. Indcs sind die kraizfesien Einkomponenten(lK)-Klar' 
lacke manchmal nichi gcniigcnd witicrungsbcsiandig, wogegen die wiitcrungsbestandigen Zweikomponenien(2K)- oder 
Mchrkomponcntcn(3K, 4K)-Klarlackc oflmals nichi gcniigcnd kraizfcsi sind. Manchc Hinkoniponcnlcn(lK)-Klarlackc 
sind /.war kratzfcsl und willcrungs.sULhil, wci»:n abcr in Kornbinaiion mil haufig angewandicn Wasscrbasislacken Obur- 
flachenstorungcn wie Schrumpf (wrinkling) auf. 

Pulverklarlacke, Pulverslurry-Klariacke und UV-hiiitbare Klarlacke dagegen weisen cine nicht vollig befricdigende 
Zwischenschichthafiung auf, ohne daB die Probleme der Kraizfesiigkeil oder der Elchbesiandigkcit v6llig gelosi waren. 

Aus der EP-A-0 568 967 ist ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen bckannt, bei dem eine ther- 
misch hanbarc Klarlackschicht nach dcm NaS-in-naB- Verfahren auf cine pigincniicrtc Basislackschichi aufgcuragcn 
wird, wonach die beiden Schichien in der Warme gemeinsam ausgehartet werden. Auf die ausgeharteie Klarlackschicht 
wird anschliefiend mindestens eine weitere Klarlackschicht auf der Basis von mit aktinischer Strahlung haribarcn Be- 
schichtungssioffen aufgeUragen und mit aktinischer Strahlung oder mit aktinischer Strahlung und thermisch ausgehartet. 
Dieses Verfahren lieferl Klarlackiibcrzuge von hoher Chemikalienfestigkeit und optischer Qualiiat. Indes ist die Kiatz- 
fesiigkeit nicht befriedigend. 

AuBerdem geht aus der EP-A-O 568 967 cin Verfahren hcrvor, bei dem ein mit aktinischer Strahlung hartbarer Be- 
schichtungssioft' auf die pigmentierte Basislackschicht aufgeiragen und ausgehartet wird. AnschlieBend wird eine wei- 
tere Schichi desselben Beschichtungssioffs applizicn und mit aktinischer Strahlung gehiinet. Es resukicrt zwar cine 
hochgianzende Oberflache ohne wahmehmbarc Struktur, indes vergilbl der betreffende KlarlackUbcrZ'.ug. Auch die 
Krat/festigkeil laBi nat;h wie vor /.u wiinschen librig. 

In ncucrcr Zcil wurdcn .sogcnanntc So]-Gcl-Klarlackc auf Basis von siloxanhaltigcn Lackformulicrungcn cntwickclL, 
die durch Hydrolyse und Kondensation von Silanverbindungen erhaitcn werden. Diese Lacke, die als UberzugsmiUel fiir 
Bcschichtungcn von Kunststotfcn vcnvendet weiden, werden beispiclsweise in den deutschen Patenlschriften DE-A- 
43 03 570, 34 07 087, 40 H 045, 40 25 21 5, 38 28 098, 40 20 3 1 6 oder 4 1 22 743 beschrieben. 

Sol-Gel-KIarlackc vcrlcihcn Kunststoff-Sub.'nraien wie z. B. Brillenglasem oder Motorradhelm-Visieren eine sehr 
gulc KraUfcsiigkcil. Dicsc Krat/fcsligkcii wird von den hckannlcn OEM (Original Equipmcni Manufacturing)-Klarlak- 
ken, die ublichcrweise bci der Ersilackierung von Fahizeugen verwendel werden, nichi erreichi. Sciicns der Auiomobil- 
industrie wird nun die Anforderung gesielll, diese verbessene Kratzfesiigkeit auch auf die bei dcr Lackierung von Auto- 
mobilen verwendeien Klarlackschichien zu Qbertragen. Hierbei sollcn vor allem'dic bcsondcrs stark beanspruchien Teile 
der Auiomobilkarosserien wie Moiorhaube, SioSfanger, Schweller odcr Tiiren im Bcreich der TurgrifFc besser geschutzi 
werden. 

Dcr Ersatz der iibiicherwcisc in der AmomobiUackicrung cingcsetzten OEM-Klarlacke oder OEM-Pulversluiry-Klar- 
lacke durch Sol~(}cl-Klarlacke ist indes nichi ohne weiicrcs mciglich, well sie hierfilr z, B, zu sprode sind oder weil bei 
dcm Versuch, sie an die OHM- Anfordcrungen anzupassen. haufig nur schlechie opiische Eigenschafien (Appearance) er- 
zieli werden. Des weiieren konnen sic nichi in Dicken > 8 bis 10 pm applizisn werden. AuBerdem konnen Beslandieile 
der Sol-Gel-Klarlacke bei ihrer Trocknung und/oder Hartung wcgschlagcn, d. h., sic werden vom Subsirai absorbieri. 
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wodurch die Hiirte der bctreffcndcn Klarlackschichten verloren gehl. Vor allem aber sind die Sol-Gel-Klarlacke zu leuer. 

Oer okonomisch gunstigene Hinsaiz der Soi-Gel-Klarlackc als zusatzliche Uberzugsschicht iiberdie bisher verwcnde- 
len Klarlacke ergtbt Ilafiungsprobleme innerhalb der mehrschichiigen Klarlackierung zwischen der Klarlackschicht und 
der Sol-Gel- Schicht, die insbesondere nach Steinschlag und bei Belastung durch Schwiizwasser auftreien. Dieses Pro- 
blem wixd in manchcn Falicn noch dadurch vcrstarku da6 auch die Haftung zwischen der Klarlackschicht und dcm Sub- 
su-ai in Mitleidenschafi gezogen wird. 

Diese Probleme kOnncn bis zu eincm gewissen Grad dadurch gelost werdcn, daB man die Klarlackschicht, welche mil 
dcm Soi-GeUKlarlack iiberzogen werden soli, nur teilweise aushariei, so daB der Soi-Gel-Uberzug bei dem gemcinsa- 
men Aushanen gewisscrmafien chemisch auf der Klarlackschicht verankert werden kann. Indes ecfordert die zweite 
Klarlackschicht fiir ihru Aushartung cine lange Ofenirocknungszeil, was ein crheblichcr NachLeil isL 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue mehrschichlige Klarlackicrung bereitzustellcn. welcher die 
Nachieile des Standes der Technik nicht mehr langer aufwcist, sondem in einfacher Weise herstellbar, hochkratzfest, wit- 
terungsstabil, veigiibungsfrei, hart, flexibei und von Oberfiachenst&rungen frei ist, auf alien Subsiratcn sowie innerhalb 
der Klarlackicrung eine hohe Haftung aufweist und sich in der fiir einen hervorragenden optischcn Gcsamteindruck noi- 
wendigcn hohcn Schichidickc hcrsicllcn laBi. AuBcrdcm ist cs die Aufgabe der vorliegenden Brfindung cin ncucs M:r- 
fahren der Herstellung solcher ein- oder mchrschicfatiger Klarlackschichten aus mindestcns zwei mit aktinischer Strah- 
lung h^baren Bcschichtungsstoffen bereitzustellen. 

DemgemUfi wurde die neue hochkratzfeste mehrschichlige Klarlackicrung A fCir ein grundiertes oder ungnindienes 
Substrat gefunden* welches herstellbar ist, indem man 

(1) mindestcns cine Klarlackschicht I aus cincm mit aktinischer Sirahlung und Ihcrmisch hartbarcn Bcschichtungs- 
sioff T auf die Oberflache des Suhstrais appliziert und particll aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht n aus einem mit aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbarcn 
Beschichiungsstoff H, enihaltcnd Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und U gcmeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 25 

Als Alternative hicrzu wurde die weitere neue hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackicrung A ftir ein grundiertes 
oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1 ) mindestcns eine Klarlackschicht I aus einem mil aktinischer Strahlung und thermisch hSitbaren Beschich lungs- 30 
sioff I auf die Oberflache des SubsiraLs appli/jeri, aushariei und aufrauhi, 

(2) eine weitere Klarlackschicht H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungssioff n, enthaliend Nanopartikel, auf die aufierc Oberflache der Klariackschicht(cn) I appliziert. wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 35 

Die beidcn neucn hochkmly.fcstcn mehrschichiigen Klarlackicrungen A werden iin folgcndcn a!s die "crfindungsgc- 
maBen Klarlackierungcn A" bezeichnei. 

Des weiteren wurde das neue Vcrfahren zur Hcrsiellung einer hochkratzfcsten mehrschichiigen Klarlackicrung A auf 
einem grundierten oder ungrundicrtcn Substrat gefunden, bei dem man 40 

(1) mindestcns cine Klarlackschicht I aus cincm mil aktinischer Sirahlung und thcnxiisch hartbarcn BeschichLungs> 
sioff I auf die Oberflache des Subsirais appliziert undpartiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungssioff II. enthaliend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht (en) I appliziert, wonach man 45 

(3) die Klarlackschichicn I und C gcmeinsam mir aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

Als Alternative hierzu wurde das weitere neue Verfahren zur Herstellung ciner hochkratzfcsten mehrschichtigcn Klar- 
lackicrung A auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

50 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
sioff T auf die Oberflache des SubstraLs appliziert, aushiinet und aufrauhi, 

(2) cine weitere Klarlackschicht IT aus cincm mit aktini5K!hcr Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbarcn 
Beschichtungssioff H. enthaliend Nanoparukel, auf die aufiere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 55 

(3) die Klarlackschicht TI mil aktinischer Su^lung und gegebenenfalls thermisch aushanet. 

Die beidcn ncucn Vcrfahren /.ur Hcrsiellung von hochkratzfcsten Klarlackierungcn A werden iin folgcndcn als "crfin- 
dungsgcmaBe Verfahren A" bezeichnet. 

Auficrdem wurde die neue hochkratzfeste farb- und/oder cffekigebende Mehrschichtlackierung B fiir ein grundiertes 60 
Oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche hcrsicUbar ist, indem man 



(1) minde.sTcns eine farb- und/oder effektgebende Basi.slackschichr ITT aus einem ihermi.<«:h .sowie gegebenenfalls 
mit aktinischer Strahlung hartbarcn pigmeniierten Beschichtungssioff ID auf die Oberflache des Substrats appliziert 
und. ohne auszuharten, irocknet. 65 

(2) mindestens cine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
sioff I auf die Oberflache der Basislackschicht III naB-in-nafi applizien und pardell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht U aus einem mit aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbarcn 
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Beschichtungsstoflfil, enihaliend Nanopanikel. auf die Oberflache der Klarlackschichl(en) I appUziert, wonach man 

(4) die Basislackschichi(en} III und die Klarlackschichien I und II gemeinsam mil aktimscher Strahlung und thcr- 
niisch aushartei. 

5 Als Ahcrnaiivc hicrzu wurdc dcs wciicrcn die ncuc hochkraizfcstc farb- und/cxlcr cffcktgcbcndc Mchrschichtlackic- 
rung B flir ein grundieries odcr ungrundienes vSubsirai gefundcn, welche herstcllbar ist, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effekigebende Basisiackschichi IH aus einem themiisch sowie gegebencnfalis 
mil aktinischer Sirahlung hanbaren pigmetiiienen Beschichtungsstoff III auf die Oberflache des Subsirais applizien 

10 und, ohne aus/.uhiinen, irocknei, 

(2) mindesiens eine Klariackschichi I aus cinem mil aktinischer Sirahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basisiackschichi III na&-in-naB applizien, 

(3) die Basisiackschichi III und Klarlackschicht(en) I gemeinsam themiisch und mil aktinischer Surahlung aushar- 
tet, 

15 (4) die auBcrc Oberflache der Klarlack.sehichL(cn) T aufrauht, 

(5) eine weitere Klariackschichi II aus einem mit aktinischer Sirahlung sowie gegcbcnenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff Q, enthalteod Nanopanikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I applizien, wo- 
nach man 

(6) die Klariackschichi H mil aktinischer Sirahlung und gegebenenfalls thermisch aushanei. 

20 

Im folgcndcn wcrdcn die ncucn farb- und/odcr cffcktgcbcndcn Mchrschichllackicrungcn B als "crfindungsgcmaBc 
Mehrschichllackicrungen B" bezeichnet, 

Dartiber hinaus wurde das neue Verfahren zur HersteUung einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehr- 
schichilackiemng B auf einem grundienen oder ungrundienen Substrai gefunden, bei dem man 

25 

(1) mindestens cine farb- und/oder effektgebende Basisiackschichi HI aus einem thermisch sowie gegcbcnenfalls 
mil aktinischer Sirahlung hartbaren pigmentienen BeschichtungssiofiTin auf die Oberflache des Subsirats applizien 
und, ohne auszubarten, trocknci, 

(2) mindestens eine Klariackschichi I aus einem mit aktinischer Surahlung und thermisch hanbaren Beschichtungs- 
30 stoff I auf die Oberflache der Basisiackschichi IH naB-in-naB applizien und parti ell aushanet und 

(3) eine weitere Klariackschichi IT aus einem mil aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls ihennisch hanbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I applizien, wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) 10 und die Klarlackschichien I und IT gemeinsam mit aktinischer Sirahlung und ther- 
misch aushartei. 



Als Allcmaiivc hier/.u wunle tlas wciicrc ncuc Verfahren /iir Hcrsicllung cincr hoehkraufesicn faib- und/odcr crTcki- 
gebcndc Mchrschichtlackierung B auf einem grundicrlcn odcr ungrundienen Subsirai gefunden, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/odcr effektgebende Basisiackschichi III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
40 mit aktinischer Sirahlung hanbaren pigmentienen Beschichtungsstofi' III auf die ObcrflSche des Substrais applizien 

und, ohne auszuharien, u-ocknet. 

(2) inindcsicns cine Klariackschichi I aus cineiii rail aklinischcr Sirahlung und theniiisch hiinbarcn Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basisiackschichi III naS-in-na6 applizien, 

(3) die Basisiackschichi III und Klarlackschichien) I gemeinsam thermisch und mil aktinischer Sirahlung aushar- 
45 let, 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht(cn) 1 aufrauhi, 

(5) eine weitere Klarlackschieht IT aus cincrn rnit aktinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls themiisch hartbaren 
Beschichtungsstoff n, enthaltend Nanopanikel, auf die auBere Oberflache der Klarlack5chicht(en) I applizien, wo- 
nach man 

SO (6) die Klariackschichi n mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushanet. 

Tm folgenden werden die beiden neuen Verfahren als "erfindungsgeinaBe Verfahren B" be/richnei. 
Ini Rahnien der vorlicgcndcn HHindung bcdcuicl der Begrifl" "Ihemiisehe Hartung" die durch Hii/,c iniiiicriu Hiinung 
einer Lackschichi aus einem Beschichtungsstoff, bei der iiblicherweise ein separat vorliegendes Vemctzungsmillel ange- 
55 wandt wird. Ublicherweise wird dies von der Fachweli als Frcmdvemetzung bezeichnet. Sind die \fcmetzungsmitiel in 
die Bindemitiel bereiis eingcbaut, sprichi man auch von Sclbstvemetzung. ErfindungsgemaB isi die Fremdvemetzung 
von Vorteil und wird deshalb bevorzugt angewandt. 

Trn Rahnicn der vorlicgcndcn Hrfindung isi unicr aklinischer Sirahlung Hlcklroncnsirahlung odcr vor/ugswcisc UV- 
Strahlung zu vcrsiehen. Die Hartung durch UV- Strahlung wird iiblicherweise durch radikalische oder kadonische Pho- 
60 loiniiiaioren initiien und isi ihrem Mechanismus nach eine radikalische odcr kaiionische Photopolymerisaiion. 

Werden die ihermische und die Hanung mil aktinischem Licht bei einem Beschichtungsstoff gemeinsam angewandi, 
sprichi man auch von "Dual Cure". 

Tm Hinblick auf den Stand der Technik war es uhcrraschend und fur den Fachmann nicht vorfiersehhar. daB die sehr 
komplexe Aufgabe, welchc der Erfindung zucrunde liegt mit Hilfe der erfindungsgemaBen Klariackicmng A und der er- 
65 findungsgemaBen Mehrschichtlackicrung B sowie der erfindungsgemaBen Verfahren zu ihrer Herstellung gelosi werden 
konnte. Besonders iiberraschend ist, daB nicht nur die Zwischenschichthaftung innerhaib der erfindungsgemaBen Klar- 
lackierung A. sondem auch die Haftung zu der Basisiackschichi IQ innerhaib der erfindungsgemaBen Mehrschichtlak- 
kierung B weii Uher das hekannie MaB hinaus vcrhessen sind. Dabei weisen die erfindungsgemafie Klarlackicrung A und 
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die erfindungsgemaBc Mehrschichtlackicrung B hervorragende opiische Higenschaften auf, insbesondere cine hohe 
Fulle, hohe DOI-Wene, einen hohen Glanz und keine Vergilbung. Aufgrund dcr Dual Cure-Hanung konnen auch kom- 
plexe Bautcile und Formieile in ihren Schauenbereichen in einfacher Wcise vollstandig ausgchartet werden. Bei alledcni 
sind die crfindungsgemaBe Klarlackierung A und die erfindungsgeniaSc Mchrschichilackierung B von einer hervorra- 
gcndcn Wiitcnings- und Chcmikaiicnstabilitat. Nichi zulctzt abcr sind sic auBcrordcntlich kralzfcsl und widcrsichcn so- 5 
gar der Behandlung mil StahlwoUe. Vor allem aber werden sie nichl durch die ubiicherweise in Auiowaschanlagen an- 
gcwandten Vorrichiungen geschadigi. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A eignei sich hervorragcnd filr die Lackierung eines grundienen oder ungrun- 
dicrten Substrats. 

AIs Subslraie konitnen alle /.u lackierenden Obernachen, die einer kornbinierten Hartung unter Anwendung von Hiiye lO 
und akliniscber Sirahlung zuganglich sind in Bctrachi, das sind z. B. Meialle, Kunststoffe, Holz, Keramik. Siein, Textil, 
Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und SicinwoUe, mineral- und harzgebundcne Bausioffe, wie Gips- und 
Zcmenipialten oder Dachziegel. Demnach isi die erfindungsgemaBe Klarlackierung A auch fiir Anwcndungen auBcrhalb 
der Auiomobillackierung gecignet, insbesondere ftir die Lackierung von Mobein und die indusUnelle Lackierung, inklu- 
sivc Coil Coating und Container Coating. Tm Rahmcn dcr induslricllcn T^ckicrungcn cignci. sic sich fiir die lackierung J5 
praktisch aller Teile fiir den privatcn oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgeraie, Kleintcile aus Metall, 
Radkappen oder htilgen. Insbesondere istdie erfindungsgemaBe Klarlacldcrung A als Oberzug von Basislacken gecignei, 
vorzugsweise in der Auiomobilindusirie. Besonders geeignel isi sie als Klarlackierung iiber Wasserbasislackcn auf Basis 
von Polyestem. Polyurethanharzcn und Aminoplasiharzen, insbesondere im Rahmen der erfindungsgemaBen Mehr- 
schichdackicrung B. . 

Mit dcr erfindungsgemaBen Klarlackierung A oder dcr erfindungsgemaBen Mchrschichtlackicrung B konnen msbc- 
sonderc auch grundierte oder nichl grundieite Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, HP, Uh\ CF, MF, 
MPF; PF, pan, pa, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPH, PBT, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPH, 
POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezcichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackierenden Kunststoffe konnen sclbstvcrstandlich auch Polymerblends, modifiziertc Kunststoffe oder faserverstarkie 25 
Kunststoffe scin. Es kann auch fur die Bcschichtung von Ubiicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, 
eingeseizten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunkiionalisierten und/oder unpolarcn Subsu-aioberflachen konnen diese vor der Beschichtung m 
bekanntcr Weise einer Vorbehandlung, wie mil einem Plasma oder rail Beflammen, unterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A isi herstellbar, indem man in cinem ersicn Verfahrensschrin mindestens eine 30 
Klarlack.schichi T au.s einem mil aktinischer Sirahlung und Ihennisch hiinbaren BeschichtungssiofT T auf die Oberniiche 
des Substrats appliziert. 

Somil kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung lediglich eine Klarlackschichl I aus dem Bcschichtungsstoff 1 auf- 
gcu-agen werden. Es konnen jedoch zwei oder mchr solcher Kiarlackschichten I appliziert werden. Hicrbei konnen je- 
weils unterschiedliche Beschichtungsstoffe I fiir den Aufbau der Kiarlackschichten I angewandt werden. In den allermei- 35 
sicn Fallen wird indcs das angcslrebic FjgenschafLsprofil dcr erfindungsgemaBen Klarlackierung A mil einer Klarlack- 
schichl 1 cr/,iclL 

Die Klarlackschichl I wird in einer NaBschichtdicke aufgeu^gen, daB nach der Aushartung in dcr fertigen erfindungs- 
gemaBen Klarlackierung A eine 'Jrockenschichuiicke von 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 
bis 55 und insbesondere 20 bis .15 fim resultiert. ^ 

Die Applikaiion des Bcschichiungssioffs I zum Zwecke dcr HersieUung der Klarlackschichl I kann durch aUe ublichen 
Applikaiionsmclhodcn, wic z.B. Spriizcn, Rakcln, Suxiichcn, GicBcn, Tauchcn oder Walzcn crfolgcn. Vorzugsweise 
werden Spriizapplikadonsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochroiation, 
clekuosiatischer SprUhaufirag (HSTA), gegebenenfails verbunden mit FlciSspritzapplikation wic zum Beispiel Hoi-Air 
HeiBspritzen. Die Apphkationen kann bez Temperaturen von max. 70 his 80°Celsius durchgefUhrr werden, so daB geeig- 45 
ncte Applikaiionsviskositaicn errcicht werden, ohne daB bei der kurzzcitig einwirkenden thermischen Belaslung eine 
Veninderung oder Schadigungen des Beschichtungssioffs I und seines gegebenenfails wiederauf/.ubcrcilenden Over- 
spray einircien. So kann das HeiBspritzen so ausgesialtet sein, daB der Beschichtungsstoff I nur sehr kurz in der oder kurz 
vor der Spritzduse erhitzt wird. 

Die fur die Applikation verwendeie Spritzkabine kann beispiclsweise rail dnem gegebenenfails temperierbaren Um- 50 
lauf betriebcn werden, der mil einem geeigncicn Absorpiionsmcdium fur den Overspray, z. B. dem Beschichtungsstoff I 
selbsU beirieben wird. 

Bevorzugt wird die Applikaiion bei Bclcuchiung mil sichibarem Lichi einer Wcllcniangc von Ubcr 550 nm oder unicr 
LichtausschluB durchgefuhrt. Hierdurch werden eine sioffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungssioffs I 
und des Overspray vermieden. 

Selbstverstandlich konnen die vorstchend beschriebenen Applikaiionsmethoden auch bei der Ilcrsiellung der Klar- 
lackschichl n Oder der Basislackschicht m sowie gegebenenfails wciiercr Lackschichten im Rahmen der erfindungsge- 
miiBcn Vcrfahrcn A cxlcr B angcwandl werden. 

ErfindungsgemaB wird die Klarlackschichl I nach ihrer AppUkation partiell ausgehariet. Methodisch gesehen unter- 
scheidet sich die partiellc Aushartung nichl von einer Ubiicherweise erfolgenden vollstandigen Aushartung einer Lack- 6o 
schichL Es wird hierbei ledigUch so lange vemctzt, daB die Klarlackschichl I einerscits eine fur die Zwecke dcr erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A oder B ausreichende Dimensionssiabiliiat und andererscits geniigend dcr nachstchcnd be- 
schriebenen vemetzungsfahigen funktionclien Gruppen (all) und (a2l) und/oder (a 1 2) und (a22) (kompiementare funk- 
tionclie Ciruppen) fur die Nachvemetzung und fur die Zwischenschichthaftung aufweist. Das AusmaB der partiellen Aus- 
hartung kann daher breit variieren und richiei sich nach den Hrfordemissen des jeweiligen Hinzelfalls. Hs kann indes vom 65 
Fachraann aufgrund seines allgemeinen Fachwissens und/oder anhand einfacher \brvcrsuche ermitteh werden. Vorzugs- 
weise werden 0,5 bis 99,5, besonders bevorz.ugi 1 bis 99, ganz besonders bevorzugt 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 
80 Mol-% der in dem Beschichtungsstoff I vorhandenen vemei/.ungsfiihigen funkiioncllen Gruppen umgeseizL Ganz he- 
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ihennisch particU ausgehanet werden MmZ^a^m r " themusch oder mit akunischer Sirahiung und 

wcrdcn kann. «^etzungsgrad besonders gut uber den Eintrag von Strahlungscneigie gesteuen 

sung der KJarlackschich. I oder zZSs^ fltSLe^f^""' d.en. bcispieUweise zum Verlauf und zur'Ent^" 
ox>d, wenn der Beschichtungssioff nut SSoxM^^^^^^^^^ I-semi..el, Wasser oder Kohlendi- 

kann durch die Anwendung erhohler Temn^iuS, sSJ-T^ l^sem.ttei appiizien worden ist. Die Ruhezeit 

keine Schadigungen oder 4ra„derungen rSaJLhT^te^t^^^^ ^erhei 
ixfindungsgemaB erfolg. die Aushitung mhSSIihl^ I f r;"'°7°'"^''^S" voUstandige Vemetzung. 
benenfaUs kann sie mi. aktinischer Strahlung von^m^S,^ ^ Z ^y-^^^'-^S «ier Hektronenstralilen. Gegf- 
von Elektronensiralilen wi«i vorzuPsweis^unter Tn^r. u durchgefiihn Oder erganz. werden Im pjle 

rcn von Kohlcndioxid "nd/oderSoff dSn2o S '^^t"".' "eis^elsweise durch 2u£ 

Auch in, Falle der HSnung mil UV-S^aWu^ k^n nt^S m ^''^i^'='<'"=''i=hl I gcwahrleisic wcrdcn. 
werden. ^ ^'''^''"8 ^ B'Uung von Ozon zu vermeiden, un>£r Inertgas gearbeitet 

n.2ahtenrg:i"^^^^^^^^ l^^JJ^^^f" ^'^^"^ S.ahlen,ueUen und op.ischen Ililfs- 

wclchc gcgchcnLralls nri. Sdc uS un^SS^^ 

lea. Dcirn Anordnung ist in. Prinzip bck^nt und l^n f r k k'"'" °^ Hl^kUoncnsLhlqucl- 
angepaB. werden. Bei kompUzien SeSen wtScJ^^f S^^^^ ""'^ Vcrfahrensparar^cJr 

lung zugangUchen Beieiche (SchMlenbereiche) vrfe HoW,^!^ IT f ""^^ "i^^' direkter Strah- 

schneidungen mit Punk... KleLflachen c^er Rlwi^^^^ ""f tonsm^ktionsbedingie Hinter- 

tung fur das Bcstrahlen von Hohlraumen Oder xi^S:;^^^^^ 

beschrieben. "^^"'^ ^^^^^ lechnology, Academic Press, London. United Kindom 1984 

akShtt^a^n^^^^^ 

sirahlung gehanei wird. enoigen, d. h., daB abwcchselnd mil UV-Strahlung und Elektronen- 

bekl^lfMSStifS^^^^^^ crfoigt nach den UMichen und 
ntscher Strahlung kann auch die then,,ische Hi2g sSeS^^ "^""S ™' ^"ti- 
5 tung be, einerTempe,-^ur von 50 bis 100»C, bes^Kev™^"'^!'*^^' H die therraische Har- 
cncr /c„ von 1 min hi., ... 2 h, besonders bcvor,^" minS Vh^ni^«K ^ "is ]00°C wahrend 
siraie vcrwcndcL, wclchc Ihennisch stark bclastbar sind kann dt h.^ '"J^'""'^'' ^ -^0 Werden Sub- 
alb lOO-C dumhgefiihrt werden. Im aUgemelnereSfieWt « ^i^b T'l x™'"""^ ""''"^ Tcnpcraiurcn ober- 
]60Tundinsbesonderel40TnichtzuuberscJ^itr'^ "^''•'"^^^^ lemperaturen von )80T, vorzugsweise 

' ..eicSg^SSe^S^^^^^^^^^ 

nenfalls untcr Zuhilfenahmc einLh^V^^ll^he ^S"*"" allgemeinen Fachwis.sens gegebe- 

schSSfS^^^^^^^^ bei der He..e„ung der K.ar.ack- 

Verfahren A oder B angewandl werden weitererUcksctachlen ,m Rahmen der erfindungsgemafien 

s.^;iit:?r,f(S^f^s^^^^^ 

Slmhlung dicnen. " funktionellen Orappen (all), welche der Vemeuung rail aktinischer 

wie:IS'v.S.^^^^^^^^^^ 

l egen. Bekanntermafien werden die Epoxtg%^"^2Ei«^^^^ 

olefinisch ungesauigien Doppelbindungen in der Ilauptead^e S verwendeu wogegen die 

men. ErfindungsgemaB kann der Besta^dteil uVSS^^Zf^^^^^^'' Phoropolymerisation in Beuach, kom- 
nach beiden Mcchanisn,en dor Vemetzung mit aktScf^S, Doppelbindungen enthalten, so daB er 

ausschlieSlich olefinisch ungesattigte Dopp^lL t^^er „^ * "mcrworfcn werden kann. Es isl indes von Vorteil. 

Des weitei^n kann der erlndunfsg Xu ve^SiK^ ''™PP=" ^^''^ ^" --^"den 

zwei funknionelle Gruppcn (a]'') welch7,^?, h^T^ i ^^^"^ (^D mwdesiens eine. vorzugsweise mindestens 
schnebenen Be.andte.r(a2?L™T;S V^n^^.^n^^^ «-Pl-n (^^2) dts nachsteCd b" 

Beispiele geeigneter komplcmentan=r funkuonc ferS^n (a pf^d r X '"V"- u 
Ubersichi, worin R liir organische (Jruppa, slebL *=r nachfolgenden 
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Obcrsicht: Beispieie komplcmeniater fiinktionellerGruppcn (a 12) und (a22) im 

Bestandteil (a) ) und Bestandteil (a2> 
Oder 

-SH -C(0)-OH 
-NHz -C(0)-O.C(0)- 
-OH -NCO 



10 



•NH-C(0)-OR 

25 

-CH2-OH 
-CH2-O-CH3 



-NH-C(0)-CH(-C(0)0R)2 35 
-NH^C(0)-CH(.C(0)OR)(-C(0)-R) 

40 

-NH-C(0)-'NR2 

45 

= Si(0R)2 



0 
/\ 
-CH-CH2 



50 



60 



65 



7 



DE 199 20 801 A 1 

-C(0>OH 

-CH-CH2 

3 



OH 



-NH2 



■C(0)-CH2-C(0}-R 



-CH=CH2 



25 Die Auswahl dcr jeweiligen komplementaren Gruppen (a 12) und (a22) richtet sich zum einen danach, da6 sie kcinc 
uncrwunschlcD durch aktinischc Strahlung initiicncn Rcakiioncn cingchcn odcr die Hartung mil akrinischcr Strahlung 
nichi storen oder inhibieren, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die thermische Hartung erfolgen 
soil. Hierbei isi es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie KunststofiFe, erfindungsgemaB von 
Vorteil, einen Temperaturbereich zu wahlen, welcher 100°C, insbesondere 80°C nichl uberschreilet. Im Hinblick auf 

30 dicsc Rahraenbedingungen haben sich Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen als komplementare funkiionelle Grup- 
pen als voneilhafl erwiesen, weswegen sie erTindungsgemiiB bevor/ugt angewandl werden. Besondere Vbrteile resullie- 
ren, wenn die Hydroxylgruppen als funktioncUe Ciruppen (a 12) und die Isocyanatgruppen als funkiionelle Gruppen (a22) 
verwendel werden. 

Sofem in dem Bestandteil (al) keine funktionclic Gruppc (al2) vorhandcn ist, ist in dcm Beschichtungsstoff I zwin- 
35 gend mindesiens ein thermisch hartbarer Bestandteil (a7) der nachsichcnd im Detail beschrieben wird, enihalien. 

Dcrnnach handclt cs sich bci dcin bcsondcrs voncithaficn Bestandteil (a 1 ) urn cine mil aktinischcr Stnihlung odcr ther- 
misch haribarc oligoincrc odcr poly mere Vcrbindung, wclche ggf. iiiindcsicns cinu, vor/ugswcisc mindesiens zwci und 
insbesondere mindestcns drci Hydroxylgruppe(n) (a 12) und mindesiens zwei und insbesondere dnci (Meth)Acrylgrup- 
pen(all)enihaiL 

40 Im Rahmen der vorliegendcn Erfindung wird unter ciner oligomcrcn Verbindung cine Vcrbindung verstanden, welche 
im allgemcinen im Minel 2 bis 15 sich wiederholende Grundsinikturen odcr Monomcrcinheiien aufweist. "Unter einer 
polymcrcn Vcrbindung wird dagcgcn cine Vcrbindung vcrslandcn, wclchc im allgemcinen im MiUcl mindestcns 10 sich 
wiederholende Cirundsirukiuren oder Monomereinheilen aufweist. Verbindungen dieser An werden von dcr Fachwclt 
auch als Bindcraittcl oder Harze bezeichnet. 

45 Im Untcrschicd dazu isi im Rahmen der vorliegenden Erfmdung unter einer niedermolekularcn Vcrbindung, cine Vcr- 
bindung zu verstchcn, wclche sich im wesenilichen nur von einer Grundsiruktur oder einer Monomcrcinhcit ableitet. 
Verbindungen dicscr Art werden von der Fachwell im allgerneinen auch als Reaktivverdunnerbe/cichnct. 

Die als Bindemiiiel (al) eingesetzien Polymere bzw. OUgomere weiscn iiblicherweise ein zahlenmitileres Molekular- 
gewicht von 500 bis 50.000» bevorzugt von 1.000 bis 5.000, auf. Bevorzugi weisen sie ein Doppelbindungsaquivalent- 

50 gcwicht von 400 bis 2.000, besonders bevorzugi von 500 bis 900, auf. AuSerdem weisen sie bei 23 °C bevorzugi cine Vis- 
ko.sitat von 250 bis 11.000 mPa • s auf. Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, bcsondcrs bevor- 
zugi 10 bis 80 Gew.-% und insbesondere 15 bis 70 Gew.-%, jcweils be/jogen auf die Gesamimengc des Bcschichiungs- 
sioffs T angewandl. 

Beispiele geeigneier BiDdcmillel oder Harze (al) enlslammen den Oligomer- und/oder Polymerklassen der 
55 (melh)acrylfunkiionellen (Meth)Acrylcopolymeren, Polyetheracrylatcn, Polyesieracrylaten, Polyestera, Hpoxyacryla- 
len, Urethanacr^'laien, Aminoacrylaien, Melaminacrylaien, Silikonacrylaien und Phosphazenacrylaien und den entspre- 
chenden Meihacrylaten, Bevorzugi werden Bindcmittcl (a I) eingesetzu die frei von aromaiischen Strukiureinheiten sind. 
Bcvor/ugl werden dahcr Urcihan(mcih)acrylaic, Phosphazcn(mcih)acrylaic und/cxicr PoWcslcr(Tncih)acryiaic, bcson- 
dcrs bevorzugt Urethan(mcih)acrYlaie, insbesondere aliphatische Urethan(meth)acrylaie» eingeseizt. 
60 Die Ureihan(meih)acrylaie (al) werden erhalten durch Um.sei2ung eines Di- oder Polyisocyanaics mil einem Kettcn- 
verlangerungsmttiel aus dcr Gruppe der Diole/Polyole und/odcr Diamine/Polyaminc und/oder Dithiole/Polythiole und/ 
oder Alkanolamine und anschlicBende Umseizung der restlichen freien I.«;ocyanaigruppen mil mindesiens einem Hy- 
droxyaIkyl(mcth)acrylai odcr Hydroxyalkylester anderer ethylcnisch unge.«iaiiigicr C'arbonsaurcn. 

Die Mengen an KetienverlangerungsmitteL Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxy alkyi ester werden dabei bevorzugt so 
65 gewiihU, da6 

1) das Aquivalenivcrhalmis der NCO-Gruppcn zu den reakiiven Gruppen des Kcuenverlangeningsmiitcls (Hy- 
droxy!-. Amino- bzw. Mercaptylgruppcn) zwi.«ichen 3 : I und 1 : 2, bevorzugi bei 2 : 1, liegt und 



.0-C(0)-CR=CH2 
-0-CR=CH2 

20 
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2) die OH-Oruppen der Hydroxyalkylester der eihylenisch ungesMttigten Carbonsauren in st5chiometrischer 
Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgnippen des Pr^polytneren aus Isocyanai und Ketienverlangerungs- 
mittel vorliegen. 

AuBcrdcm ist cs moglich, die Urcthan(mcih)acrylatc (al) hcrzustcllcn, indcm zunachsi cin Tcil der Isocyanalgruppcn 5 
eines Di- oder Polyisocyanates mit mindestens einem Hydroxyalkylester umgesetzt wird und die restlichen Isocyanat- 
gruppen anschlieBend mit einem Keticnverlangerungsmiuel umgesetzt wcrden. Auch in diesem Fall werden die Mengen 
an Ketienveriangerungsmirtel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so gewahlt, da6 das Aquivalcntverhaitnis der NCO- 
Cjruppen zu den reaktiven Gruppen des Ketienverlangerungsmiticls zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 ; 1 liegi und 
das AquivalenLvcrhalinis der restlichen NCOGruppen /u den OH-Gruppen des Hydroxyalkyicslers 1 : 1 beiragL. Selbsl- lo 
verstandlich sind auch samtliche Zwischenformen dieser beiden Verfahren moglich. Beispielsweise kann cin Teil der 
Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zunachst mit einem Dioi umgesetzt werden, anschiieliend kann ein weiierer leii 
der Isocyanatgruppen rait dem Hydroxyalkylester und im AnschluB hicran konnen die restlichen Isocyanatgruppen mil 
einem Diamin umgesetzt wcrden. 

Dicsc vcrschicdcncn HcrsicUvcrfahrcn der Urclhan(mclh)acrylaic (al) sind bckanni (vgl. /. B. KP-A-204 161). !5 

Eine Flexibilisierung der Urethan(meth)acrylate (al) ist beispielsweise dadurch moglich, daB entsprechendc isocya- 
nat-funktionelle Prapolymere bzw. Oligomere mit langerkcttigen, aliphatischen Dioien und/oder Diaminen, insbeson- 
dere aliphatischen Dioien und/oder Diaminen mil mindestens 6 C-Aiomen umgesetzi werden. Diese Hexibiiisierungsre- 
akiion kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Oligomere bzw. Prapolymere 
durchgefiihrl wcrden. 20 

Als Bcispiclc fUr gocignctc Urcthan(mcth)acrylatc (al) scicn auch die folgcndcn, im Handel crhaltlichcn polyfunktio- 
ncllen aliphatischen Urethanacrylate genannt: 

- Crodamcr® UVU 300 der Firnia Croda Resins Ltd.. Kent, GroBbritanniens; 

- Gcnomcr* 4302, 4235, 4297 oder 43 1 6 der Firma Rahn Chcmie, Schweiz; 25 

- Ebccryl* 284, 294, IRR351, 5 129 oder 1290 der Firma U(3, Drogcnbos, Bclgicn; 

- Roskydal® LS 2989 oder LS 2545 oder V94-504 der Firma Bayer AG, Deuischland; 

- Viaktin® VVH 61 60 der Hrma Vianova, Osierreich; oder 

- Laromei® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelle \fersuchsprodukte. 

30 

Kin BeispieJ fiir ein gceigneles Polyphospha/.cn(meih)acryIal (al) isi das Phospha/.endiineihacrylai der Firma Tde- 
miisu, Japan, 

Der erfindungsgemafic Beschichiungsstoff I enlhalt des weiteren eincn Besiandteil (a2). 

Auch bei diesem Besiandteil (a2) handell es sich um ein Harz im Sinnc der vorstehend bei der Beschreibung der Harze 
(al) aufgefiihnen Definition. Somit enisiammen auch die Harze (a2) aus den vorstehend beschriebenen Oligomer- und 35 
Polyrricrklasscn. Von Vortcil sind hicrhci die (rncth)acrylfunkLioncIlcn (Mclh)AcTylcopolyracrc, wclchc dahcr crfin- 
dungsgcTiiiiB bcvor/.ugl als Harz-c (a2) vcrwcndui wcrden. 

Vorzugswcjse werden die Hante (a2) in einer Menge von 5 bis 90Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere I 5 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichiungssloffs I angewandt. 

Die Ilarze (a2) enlhalten mindestens zwei, insbesondere mindestens drei funklionelle Gruppen (a21 ), welche der 40 
netzung mil aktinischer Sirahlung diencn. Beispicle geeigneier erfindungsgemaB zu vcrwendender funktioneller Gru[>- 
pcn (a2I) sind die vorstehend beschriebenen funkiioncllcn Ciruppcn (all). 

Des weiteren enthalien die Harze (a2) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwci und insbesondere mindestens 
drei funklionelle Gruppen (a22), welche der thennischen Vemetzung dicnen. Beispielc geeigneier funktioneller Gruppen 
dieser An iassen sich der vorstehcnden Ubersichl enlnehmcn. Isocyanatgruppen sind hicrbei besonders voncilhaft und 45 
werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugi als funklionelle Gruppen (a22) verwendet, Bcsondere Vfor- 
leile resultieren, wenn die Har/.e (a2) einen Gehall von TsocyanaLgruppen (a22) von 7 bis 20Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 9 bis 17 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Harz (a2), aufweisen. 

Beispiele geeigneier Harze (a2) der vorstehend be.«;hriebenen Art warden beispielsweise in den Paicnischriflen US-A- 
5,234:970, EP-A-0 549 116 oder EP-A-0 618 244 beschrieben. 50 

Der erfindungsgemaB zu verwendendc Beschichiungsstoffs I kann mindestens einen Photoinitiator (a3) enthalien.. 
Wenn der BeschichiungsstofTI bzw. die Klarlack.schichi I mit UV-Sirahlung vernet/i werden soli, ist die Verwendung ei- 
nes Photoiniiiaiors (a3) im allgcmcincn nolwcndig. Sofem sic milvcrwcndci werden, sind sic in dcm Beschichiungsstoff 
I bevorzugt in Anieilen von 0,1 bis 10 Gew.-9fc, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge des Beschicbtungsstoifs I, enthalien. SS 

Beispicle geeigneier Phoioinitiatoren sind solche vom Norrish II-Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer intra- 
molekularen Varianie der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen bcruhi, wie sic in vieli^tiger Wei.se bei phoiochemischen 
Rcakiioncn auftrcUin (bcispiclhaft sci hicr auf Rompp Chcmie T^xikon, 9. crwciicrtc und ncubcarbcitcic AuHagc, Gcoig 
Thieme Verlag StutigarU Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kaiionische Phoioinitiatoren (beispielhaft sci hier auf Rompp Lc- 
xikon Lacke und Druckfarbcn, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1 998, Seiien 444 bis 446, verwiesen), insbesondere Ben- 60 
zophenone, Bcnzoine oder Benzoincther oder Phosphinoxide, Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den 
Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacurc® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und 
T.ucirin® TPO der Firma BASF .AG erhalilichen Produkie eingesetzt werden. 

Neben den Phoioinitiatoren (a3) konnen ubLiche Sensibilisaioren wie Anthracen in wirksamen Mengen verwendet 
werden. 65 

Des weiteren kann der Beschichiungsstoff I mindestens einen Initiator der thermischen Vemcizung (a4) enthaiten. 
Diese bilden ab 80 bis 120°C Radikale, welche die Vcrneizungsreaktion sianen. Beispiele fiir thermolabile radikalische 
Tniiiaiorcn sind organi.schc Peroxide, organi.sche Azoverbindungen oder C-C-spaliende Initialorcn wie Dialk yiperoxide. 
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^«^'sss;°s,'^s^'xi«stt™r - o,„„„. 

Oder 3-MeAyl-3-methoxybutanol soWDLvateauf B^st^t^^ Tmnclhy o propan, 2-Hydroxyp,x,pion»iurcelhvles^; 
^eih^^rruTd^il^^^ we^n kannen. we^n bcispiCsweise 

ro hdon Phcnoxycthylacrylat DimeAvlan^^SS^^ HvH ^^l""! ^^'^"^-V^hoxyemylacryla., N-^S^- 

diacrylat und das Umsetzungsprodukt von2 Mol™ A^™^ ^ E'nsetzbar sind auBerdem 1 n.-Qo^ 

BcvoRugt werden als Rcaktivvcrdiinner aergenannten Monomeren. *" " ' 

-yIauTripropy.englykoldiacryla,I.a™,„.^S8^^^^^^ 

des Besch,ch,ung.ssiorTs 1. angcwandL. '"sbesondere 15 bis 50Oew.-%, jewcils bezogen auf die Gesamim^ge 

Me|; d.S^i^ef;.^^^^^^ - .ka... T^ckaddUK- <a5) . w.ks™. 



- UV-Ahsorbcr; 

: ""''^ -^J^'bu-lzinndilauraloderLithiumdccanoat; 



- T»olyTnerisaiionsinhibiioren; 

- Enischaumer; 



Alkano. und Po.vole. PH.ole und M- 
fonsauren. und Sulfosauren von a^oxvUenen a1S« ^1^^!^ Aik^"-^bonsaur«n, Alkansoi- 
- Neizmmel wie Siloxane. nuorhallige Verbindun^n r=Z ""^''"l^'^ ""d Alkyiphenolen; 
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und deren Copolymere oder Polyurethane; 
Haftvermialer wic Tricyclodecandimethanol; 

- Verlaufmiucl; 

- filmbildende Hilfsmiiiel wie Celiulose-Dcrivaic; 

- transparcnic Pigmcnic wic Siliziumdioxid; 5 

- Flammschutzmittel Oder 
Mauicrungsmittel. 

Weilere Bcispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditivc" von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Wdnhcirn, New York, 1998, beschrieben. lO 

Nichl zuletzt kann der Beschichiungssioff I mindesiens einen ihermisch hartbaren Besiandteil (a7) in unicigeordncien 
Mengcn enthaltcn. Im Rahmen der vorliegenden Krfindung sind unter "untergeordneten Mengen" Mcngen zu verstehen, 
welche die Dual Cure-Eigenschafien des Beschichiungssioffs I nicht nachteilig beeinfiussen, sondem in voneilhafter 
Weise variieren. Sofero sie mil verwendet werden, soil ihr Anteil an dem Bcschicbiungssloflf I im allgemeinen 40 Gew.- 
%, vor/.ugswcisc 35 Gcw.-% und insbcsondcm 30 Gcw.-% nicht Qhcrschrcitcn. 15 

Beispicle geeigneter Bestandteile (a7) sind die von den ihermisch hartbaren Beschichtungssioffen her bekannten Bin- 
demiuel und Vemetzungsmittcl. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind lincare und/oder verzweigie und/oder blockartig, kammartig und/oder sta- 
listisch aufgebauie Poiy(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisaie, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, 
Polylaclonc, Polycarbonate, Polyclhcr, Bpoxidhar/.-Aniin-Addukie, (Mclh)Acrylaidiolc, parlicll vcrscific Poly vinylcslcr 20 
oder Polyharnstofirc, von dcncn die Acrylatcopolymcrisatc, die Polyester, die Polyurethane. die Polycthcr und die Ep- 
oxidharz-Amin>Addukie voneilhafl sind. 

Geeignete Bindemictel (a?) werden beispiclsweise unter den Handelsnamen Desmopheil* 650, 2089, 1 100, 670, 1200 
oder 2017 von der Finna Bayer, unter den Ilandelsnamen Pripla; oder Pripol® von der Firma Unigema, unter den Ilan- 
deUnamen Chempol® Polyester oder Polyacrylai-Polyol von der CCT, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 0- 25 
86 von der Firma (!roda oder unter dem Handelsnamen Fonnrcz® ER41 7 von der Hrma Witco vcrtricbcn. 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittcl (a7) sind blockierte Di- und/oder Polyisocyanate. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Pblyisocyanate flir die Hersiellung der blockierten Derivate (a7) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondcre sogenanntc Lackpolyisocyanaie, mit aliphaiisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder 
aromaliscb gebundcnen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 30 
Molekul und mil Viskositaten von 100 bis 10.000, vor/.ugsweise 100 bis'5000 und insbesondcre lOO bis 2000 mPa - s 
(bei 23"C') eingesetzi. (jegebenenfalls konnen den Polyisocyanatcn noch geringe Mengcn oiganisches Losemittcl, bevor- 
zugt 1 bis 25 Oew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanai, zugegebcn werden, um so die Einarbeiibarkeit des Isocyanates 
zu verbessem und gcgebenenfalls die Viskositat des PolyisocyanaLs auf einen Wen inncrhalb der obengenanntcn Berei- 
che abzusenken. Als Zusaizmitiel geeigneie Losemitlel die Polyisocyanate sind beispiclsweise Ethoxyelhylpropional, 35 
Ainylmclhylkcion (xlcr Buiylacclal. AuBcrdcm konnen die Polyistwyanatc in iiblichcr und bckannicr Weise hydrophil 
oder hydrophob rriodifi/icrt scin. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind beispielswcise in "Methoden der organischen Chcmie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Geoig Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seiie 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
('hemic. Band 562, Seilen 75 bis 136, beschrieben. Beispiclsweise geeignct sind die isocyanatgruppcnhaUigen Polyutiet- 40 
hanprapolymcrc; die durch Rcaklion von Polyolen mit eincm OberschuB an Polyisocyanaien hei^gestcUt werden konnen 
und die bevorzugt nicdcrviskos sind. 

Weitcre Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanural-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Hamstoff und/oder Urcidiongruppen aufweisendc Polyisocyanate. Ureihangruppen aufwcisende Polyisocyanate werden 
beispielswcise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trim ethyl olpropan und Gly- 45 
cerin, erhalien, Vorzugsweise werden aliphaiische oder cycloaliphadsche Polyisocyanate, insbesondcre Hcxamcthylen- 
diisocyanat, dimerisierles und Lrinicrisierles Hexamcthylendiisocyanat, Tsophorondii.socyanal, 2-Isocyanatopropylcyclo- 
hcxylisocyanat, Dicyclohexylmcthan-2,4'-diisocyanai, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder 1 .3-Bis(isocyanato- 
methyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von 
der Firma Henkci venrieben werden, l,8-DiisocYanaio-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatome- 50 
thyl-hepian oder l-Isocyanaio-2-(3-isocyanaiopropyl)cyclohcxan oder Mischungcn aus diescn Polyisocyanaien einge- 
sci/.t. 

Ganz bcsondcrs bevorzugt werden 'Gcnii.schc aus Ureldion- und/oder Isocyanuratgruppcn undAxicr Allophanaigrup- 
pen aufwcisenden Polyisocyanaien auf Basis von Hcxameihylendiisocyanai, wie sie durch katalyiische Oligomerisie- 
rung von Hexamcthylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneien Katalysatoren cntstchen, eingesetzi. Der Polyiso- 55 
cyanatbestandteil kann ira ubrigen auch aus beliebigcn Gcmischen der bcispielhafl genannicn freien Polyisocyanate be- 
sieben. 

Beispiele Hir gccigncic B]<x*kicrungsmillc] sind die aus der US-PalcnLschrifl US- A -4,444,954 bekannten Blockic- 
rungsmitiel wie 

60 

i) Phenolc wie Phenol, Gresol, Xyienol, Niux>pbenol, Chlorophenol, Eihylpheuol l-Butylphcnol, Hydroxybenzoe- 
saune, Ester diescr Saurc oder 2,5-di-tcrt.-ButyM-hydroxytoluol; 

ii) Laciame, wie E-Caprolaciam, 6-Valerolaciam, T-Butyrolaciam oder P-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Vcrbindungen, wie Diethylmalonai, Dimeihylmalonat, Acetessigsaureeihyl- oder -meihy- 
lester oder Acetylaceton; 65 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buianol, Isobuianol, l-Bulanol, n-Amylalkohol, t- 
Amylalkohol. Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomeihyleiher, Ethylenglykolmonoeihyleiher, Ethylenglykolmono- 
buiylethcr, Diethylenglykolmonorneibylether, Dielhylcnglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylcther, 
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Mcthoxymethanol. Olykolsaure, GiykolsauFeesier, Milchsaure, Milchsaureester, Mcthylolhamsioff. Methylolmela- 
min, Diaccionalkohol. Hihylenchlorohydrin, Hlhylenbromhydrin, L3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldime- 
thanol Oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercapian, Hexylmercapiaa, i-Butylmercapian, t-Dodecylmercapian, 2-Mercaptobenzot- 
5 hiazol Thiophcnol, Mclbylihiophcnol odcr Eihylihiophcnol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Aoeioanisidinamid Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaurcamid, Siearinsaurea- 
mid Oder Benzamid: 

vii) Imide wie Succinimid, Phihalimid odcr Malcimid; 

Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin. N-Phenylxylidin, CarbazoU Aniiin, Naphthylamin, 
10 Buiylariiin, Dibuiylarnin oderBuiylphenylariiin; 

ix) Imidazole wie Inudazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Hamsioffe wie Hamsioff, ThiohamsioEF, Hthylenhamstoff, Hihylenihiohamsioff Oder ).3-Diphenylharnsio£f; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurcphenylesier oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Eihylenimin; 

15 xiii) Oximc wic Accionoxirn, Formaldoxim, AcciaJdoxirn, AccLoxim, McihylcUtylkcLoxim, Diisobulylkcioxim, 

Diacetylmonoxim, Benzophcnonoxim oder Chlorohcxanonoxime; 

xiv) Salze der schwefcligen Saurc wie Nairiumbisulfii odcr Kaiiumbisulfit; 

xv) Ilydroxamsaureester wie BenzyimethacryJohydroxamal (BMII) odcr Aliylmeihacrylobydroxamai; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

20 

Ckmischc dicscr Blockicrungsmiiicl, insbcsondcrc Dimcthylpyrazol und Triazole, Maloncstcr und Accicssigsaurcc- 
sler oderDimethylpyrazol und Succinimid. 
Als Vemetzungsmittcl (a7) konnen auch 'ins(alkoxycarbonylamino)iriazine der aUgemeinen Hirmel 5 




eingesetzi werden. 

Beispiele geeigneterTris(alkoxycarbonylamino)iriazine (a7) warden in den Patenischriften US-A-4,939,213, US-A- 
40 5,084^ 1 Oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die 'IVis(methoxy-, Tris(buioxy- und/oder 'IVis(2- 
eihylhexoxycarbonylamino)iriazine verwendel. 

Von Voncil sind die Mclhyl-Buiyl-MischcsLcr, die Buiyl-2-ELhylhcxyl-Mischcslcr und die Bulylcslcr. Dicac habcn gc- 
geniiber dem reinen Metbylesier den Vorzug der besseren Losiichkeii in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum AuskrisLallisieren. 

45 Insbesondere sind Aminopiastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vemeizungsnutiel (a7) verwendbar, Hierbei 
kann jedes fiir iransparenle Decklacke oder Klarlacke gecignele Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Ami- 
noplasthar/en verwendel werden. Insbesondere kommen die ublichen und bekannlen Arriinoplasthar/e in Belrachu dcren 
Methylol- und/oder Methoxymcthylgruppen z. T. mitlcls ('arbamai- oder Allophanaigruppen defunktionalisiert sind. 
Vemetzungsmittel dieser Art werden in den Paientschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel 

50 von B. Singh und Mitarfaeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coalings Industry" in Ad- 
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991 , Band 13, Seiien 193 bis 207, beschrieben. Ubcrdies kon- 
nen die Aminopla.sthar/.e auch als Bindemiilel (al 1) in derBasisfarbe (Al) verwendel werden. 

Wcitcrc Bcispiclc gccigncver Vcmci/.ungsTniiicl (a7) sind bcia-Hy droxy alky 1 amide wic N,N,N',N'-Tcirakis(2-hy- 
droxycthyl)adipamid odcr N,N,N',N-Tctrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid. 

55 Wcitcre Bcispicle gecignctcr Vcrnctzungsmittcl (a7) sind Siloxane, insbesondere Silcxane mit mindesiens einer Trial- 
koxy- oder Dialkoxysilangruppc. 
Wcitcre Bcispiclc gecignctcr Vcrnctzungsmittcl (a7) sind Polyanhydridc, insbcsondcrc Polysuccinsaurcanhydrid. 
Wcnn der Bcschiehiungssvofl'T cin Har/ (al) cnlhali, welches kcinc funkiioncllen Gruppcn (al2) aufwcisi, isi der Be- 
standleil (a7) in dem Beschichtungssioff I zwingend enthalien. 

60 HrfindungsgemaB isi es hierbei von Voncil, wenn zu dicscm Zweck die vorsiehend beschricbcnen Bindcmittcl (a7) 
vcrwcDdel werden. 

Insgesami isi es fiir den erfindungsgemaBen Beschichiungsstoff von Voneil, wenn die komplcmentaren funktioncUen 
Gruppen (al2) und (a22), insbesondere Hydroxylgruppen und die Isocyanaigruppen, in einem molaren \fcrhalinis von 
OH/NCO von 0^ bis 2:1, bcsonders bevorzugt 0,8 bis 1,5 : 1, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 : 1 und insbeson- 
65 dere 0,8 bis 1,0 : 1 voriicgcn. 

Der crfindungsgcmSB zu verwendcndc BeschichmngsstofF I kann in unierschiedlichen Formen vorliegen. So kann er 
bei encsprechcnder Wahl seiner vorstchend beschriebenen Bcstandtcilc als fliissiger Beschichiungsstoff I vorliegen. wel- 
cher irn wesenilichen frei von organischen lAsemitieln und/oder Wasser isi. Tndes kann cs sich bei dem Bc.«ichichtungs- 
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stofr I um eine Losung odcr Dispersion der vorsiehend beschriebenen Bestandtcile in Wasser und/odi^r oiganischen L6- 
.emitteln handeln. Des weiteren kann derBeschichmngssiofflbei enisprechcnder Wahl seiner vorsiehend bescferiebenen 
Besiandteile ein Pulverklarlack I sein. Dicscr Pulverkiarlack 1 kann gegebenenfaUs in Wasser dispergien werden, wo- 
durch ein Pulverslurrv -Klarlack I resultiert. Dabei kann dcr BeschichtungssioffI, wenn es die Reaktivitat seiner Besiand- 
teile (al)und/odcr (a?) cincrscius und (a2) andcrcrscits zulaBt, cin Einkomponcnicnsyslcm scin. Bcstchnndcs die Ciclahi; 
daB die genannien Besiandteile vorzeiiig thermisch vemetzen, empfiehlt es sich den Beschichtungssioff I als Zwei- Oder 
Mehrkomponentensysiem auszulegen, bei dem zumindest der Bestandieil (a2) getrennt von den iibngen Besiandieilen 
gelageii und erst kurzvor der Verwendungzudiesenhinzugegebenwird. ^, , , u- i.*tt 

Im zweiten Verfahrensschritt wird auf die pariieU ausgeharteie Klarlackschichl I eine weiiere Klarlackschicht n aus ei- 
neni mil aktinischer Sirahlung sowie gegebt^nenfalls thennisch haribaren Beschichtungssioff H Wj^'^'iert- 

Auch der Beschichtungssioff n kann als Hussigkeiu Losung, Dispersion, Pulverkiarlack oder Pulvcrelurry-Klarlack I 
vorUegen Fiir seine Applikation kommen die vorstehend bei dem Beschichtungssioff I beschriebenen Methoden zur An- 
wendung ErfindungsgemaB ist es von Voneil, den Beschichtungssioff E in einer NaBschichidicke aufzutragen, daB nach 
der Hanung die Klarlackschichl n in der erfindungsgemsiBen Klarlackierung A eine TVockenschichidicke von vorzugs- 
Wcisc2bisl5,bcsondcrsbcvor/.ugl3bisl0undinsbesondcrc4bis8pinhai, ■ 

Die wesentlichen Besiandteile des Beschichtungsstoffs D sind Nanoparukel, insbesonderc solche auf der Basis von bi- 
li7iunidioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid. Sie weisen eine TeilchcngroBe < 50 nm auf und haben keinen Mat- 
ticrungseffekt Bevorzugt werden Nanoparukcl auf der Basis von Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid verwendeL 

Beispiele geeigneier Nanopanikel auf der Basis von SiUziumdioxid sind pyrogene Siliziumdioxide wekte u^^^^ dem 
Handclsnamcn Acrosil® VP8200, VP721 ixlcrR972 vondcrFimmDcgussaixicr den Handclsnaincn CabOMl lb OlU, 
CTIUOF odcr cm IIOCj von dcr Firma CABOT vcnricbcnwcrdcn. . . . . ^ o i,. k wk. ..m^ 

Im allgemeinen werden diese Nanoparukel in dcr Form von Dispersionen in nut akumscher Sirahlung hartbaren Mo- 
nomeren ^^'ie die vorsiehend beschriebenen RcaktiwetdUnner (a5) vertrieben. Beispiele geeigncter Monomere welchc 
far den vorliecenden Verwendungszweck besondcrs gut geeignei sind. sind alkoxylieries Pcntaerythnttetra- Oder -in- 
acrylat, Ditrimethylolpropan-ietra- oder -iriacrylai, Dineopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropanu^acrylat, Tnshy^ 
droxycthvUsocyanuratlriacrylal, Dipcniaerythritpcnta- odcr -hcxaacrylal odcr Hcxandioldiacrylat. f gcmcmcn cm- 
halten di^se Dispersionen die Nanopartikel in einer Menge von, jcweik bezogen auf die Dispersionen 10 bis 80 Cjew..%. 
vorzugsweise 15 bis 70 Cjew.-%, besonders bevorzugl 20 bis 60 Gew.-% und insbesonderc 25 bis 50 Oew.-%. 

En Beispiel fiir cine erfindungsgcmaB besonders gut geeignete Dispersion von Nanopaiukeln ist die Dispersion, wel- 
che unier dem HandeUnamcn High Link« OG 103-3 1 von der Firma Clariant Hoechsi vertneben wird^ 

Die Dispersionen der Nanopartikel sind in dem Beschichtungssioff H vorleilhafterweise in einer Menge von 2 bis 
30 Gew,.%, besonders bevorzugl 3 bis 25 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die (^saml- 
menge des Bcschichlungssioffs H, enthalten. r. • . ^ ™t/^.^;, 

Des weilcren enihalt der Beschichtungssioff n ein mil aktinischer Su-ahlung haribares Harz. Beispiele geeigncter mil 
aktinischer Sirahlung hartbarcr Ilarze entstammen den Oligomer- und Polymerklassen, welche vorsiehend bei dem Ilarz 
fal) bcschricbcn werden. KHindungsgcTrtaB ist cs von Vorlcil, wcnn die im Beschichtungssioff TI vcrwcndcicn Har/xi 
kcinc funklioncllcn Gruppun (al2) odcr (a22) aufwciscn. Von diescn Har/x:n wciscn die Urcthan(mcth)acryl.ic und d)c 
fMeth)AcrylaioIigomcre besondere Vorleile auf und werden deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugl vcrwendct. 

Das Harz wird vortcilhafierweise in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, besondcrs bevorzugl 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge des Beschichtungsstoffs n, angcwandt. 

Daruber hinaus kann der Beschichtungssioff H die vorsiehend bei dem BeschichtungssioffI be&chnebenen Bestand- 
tcile (a3), (a4), (a5), (a6).und/odcr (a7) in den dorl angcgcbcncn Mengcn cnihallcn. , ^ 

In erfindungsgemafier Verfahrensweise werden in dem Verfahrensschritt 3 die Klarlackschichten I und U gemeinsam 
mil aktinischer Sirahlung und thermisch ausgehartet. Auch hierbei kommen die vorsiehend bcider partiellen Aushartung 
der Klarlackschicht I beschriebenen Methodcn und Vorrichtungen zur Anwendung. 

In dem alternaiiven erfindungsgemaBen Vcrfahren A, welches insbesondere fiir die Auiomohilreparaturlackierung be- 
sondere Vorteile hat, wird odcr werden die appli/ienen Klarl-dckschichi(en) T im ersien Verfahrensschnlt nichi partiell 
sondem vollsiandig ausgehanet, wobci die vorstehend beschriebenen Methoden und \forrichiungen zur Anwendung 
kommen AnschlicBend wird die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufgcrauht. Hierbei kommen die ubbchen 
und bekannten Aufrauhmcthoden wie Schleifen mil Sandpapier oder StahlwoUe oder Fcilen oder Burslen m Beiracht. 
Iliemach wird im zweiten Verfahrensschriu die vorsiehend beschriebene Klarlackschichl B apphzicrt und mil aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfaUs thermisch ausgeharlet, wobei auch hier wieder die vorsiehend heschnebenen Me- 
thodcn und Vorrichtungen /.ur Anwendung kommen. ^ ^ 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Klarlackschichten A, welche vorzugsweise mil Hilfe der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A hergesielii werden, kdnnen auch Bestandieil der erfindungsgemaBen MehrschichUackienin- 
een B sein Vortcilhafierweise werden diese mil Iliife der erfindungsgemaBen Vbrfahren B hergcsiellt 

Zu diesem Zweck wird oder werden die Klarlackschicht(en) T im ersien Vferfahrensschriit nichi auf die gmndierien 
odcr ungnindicrtcn Substrate, sondem auf mindestcns cine hicrauf bcfindlichc farb- und/odcr cffcklgcbcndc Basislack- 
schicht in aus einem thermisch sowie gegebenenfaUs mil aktinischer Sirahlung hartbaren pigmenncrten Beschichtungs- 

^'"^L^dun^^^^^ ist es von Vortcil, die Kiarlackschichi(en) I nach dem NaB-in-naB- Verfahren auf die geirockncie 
Oder abgelufteie, indcs nichi ausgeharteie Basislackschicht HI aufzulragen. u- / x ttt a a- 

Hiemach werden in einer ersten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B die Basislackschichi(en) TH und die 
Klarlackschicht(en) I partiell ausgeharict. Danach wird im driilen Verfahrensschritt die Klarlackschicht IT appliziert, wo- 
nach man die Basislackschicht(en) IH, Klarlackschichl(en) I und Klarlackschichl H gemeinsam mil aktinischer Sirahlung 

und thermisch ausharieL ^ . u • j- n • i« u 

In der zweiten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B werden im dntten Veri:ahrensschriit die Basislack- 
schichl(cn) HI und die Klariackschichi(en) T voUsUindig ausgehiinei, wonach man die auBere ObcrBache ini vierten \fer- 
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Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuch VI 

AG). Der Be^rZ^/ss^ wu2 ^S?™''^"' Ac™l»,gruppcn (R„.kydal* 2545 dcr Fir„,a Bayer 

ncm muiuSSrS^^^^ Dispersion von NanopaniJn in ei- 

^ &i tung^L^^^^ & ZH^n'Lt'^^^^^^^ handel^Qblichen N..,™..,s auf SiLnh^ s. 

w.SLli\tS?.tSl^^^^^^^ 
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Tabelle 

Die Ilaze-Werte (Verluste der Lichidurchlassigkcit in Prozent) der erfindungsgcmSSen (Bcispiele 1 und 2)'und der nichi 
erfindungsgemaBen (Vergleichsversuch VI) Klarlackschichien 

Beispiel oder Verlust der Lichtdurchiassigkeit Dach: 

Vergleichsversuch lOOTouren SOOTouren 

Nr. (%) (%) 



VI 8 22 



11 



20 



25 



PMMA (zum Vergleich) 30 41 

PC(zumVergleich) 46 59 



Des weileren wurden die crfindungsgeinaBcn Klarlackschichien der Bcispiele 1 und 2 dem fiir die AUtagspraxis rele- 
vanien Schlusseltesi unterzogen. 2u diesexn Zweck wurden sie mit einem BIC®-Stifi mit einer Kugel von 2 mm Durch- 
messer unter Belasiung gerilzi. Ilierbei zeigte es sich, daC die erfindungsgemaBBn Klarlackschichien erst ab einer Bela- 35 
Slung von 2.000 g an/ukraly4;n warcn. Die cnLsprcchendc Belasiung licgi. bci dcrn siloxanhaliigcn Hinbrcnnklarlack, wel- 
chc bci dicscin Test als Standard verwcndct wirxl, hci 500 g. 

Patentanspriiche 

40 

1. Hochkratzfesle mehrschichiige Klarlackierung A fiircin grundienes oder ungnindiertes Substrat, hcrstcllbar, in- 
dcin tnan 

(1) mindestcns eine Kiarlackschicht I aus einera mil akiinischer Strahlung und ihermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appiiisiert und partiell aushariei und 

(2) eine weitcrc Klarlackschicht II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls Ihermisch hart- 45 
baren BeschichtungsstofT H, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I applizien, 

wonach man 

(3) die Klarlackschichien I und U gemeinsam mil aktinischer Sirahlung und ihermisch aushanet. 

2. Hochkratzfesle mehrschichtige Klarlackierung A fiir ein grundierles oder ungrundiertes Substrat, hcrsicHbar, in- 
dem man 50 

(1) mtndcstens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Bcschich- 
LungssioffT auf die Oberflache des Subsirab; appli/ien, aushartei und aufrauhi, 

(2) cine wcilcrc Klarlackschicht Tl aus cincm mil. aklinischcr Sirahlung sowic gegebenenfalls ihermisch hart- 
baren BeschichtungsstoffH, enthaltend NanopaitikeU auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
lizien, wonach man 5S 

(3) die Klarlackschicht U mil aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aush^t. 

3. ITochkraizfesie farb- und/oder effekigebcnde Mehrschichilackierung B fiir ein grundieries oder ungrundiertes 
Substrat, bcrsLcllhar, indcm man 

(1) mindcstens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls mit aktinischer Strahlung hanbaren pigmentienen Beschichtungssioff III auf die Oberflache des Substrats 60 
appiizien und, ohne auszuhanen, trocknet, 

(2) tnindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil akunischer Smihlung und thermisch h^baren Beschich- 
tungssioff I auf die Oberflache der Basislackschicht TTT naB-in-naB appliziert und partiell aushartei und 

(3) eine weitcre Klarlackschicht n aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungssioff II, enthaltend Nanopartikel, auf die ObcrflSche der Klarlackschichi(cn) I appliziert, 65 
wonach man 

(4) die Basislack5chicht(en} IB und die Klarlackschichien I und H gemeinsam mil aktinischer Strahlung und 
thennisch aushanet. 
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4. Hochkratzfesie farb- und/oder eft'ekigebende Mehrschichdackierung B fiir cin gnindierles oder ungrundiertes 
Subsirai, herstellbar, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder cffelagebendc Basislackschichi HI aus einera thermisch sowie gegebenen- 
falls rait aktinischer Sirahlung haribaren pigmeniienen Bcschichiungsstoif HI auf die OberflSche des Substrais 
appiizicrt und, ohnc auszuhartcn, irocknci, 

(2) mindestens eine Kiarlackschichi I aus einem mil aklinischer Sirahlung und iherraisch haitbaren Beschich- 
tungssioff I auf die Oberflache der Basislackschichi HI naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basisiacksdiichi HI und Klarlackschichi(cD) I gemeinsam ihcrmisch und mil akdnischer Sirahlung 

aushSnei, 

(4) die auBcrc Ohcrfiache der Klarlackschichl(en) f aufrauht, 

(5) eine weitere Kiarlackschichi II aus einem rail aklinischer Sirahlung sowie gegebenenfalLs ihennisch hari- 
baren Beschichiungssioff II, enthaltcnd Nanopartikd, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(6) die Kiarlackschichi H mil aklinischer Sirahlung und gcgebenenfalls thermisch aushanci, 

5. Vcrfahrcn /.ur HcrsicUung cincr hochkraizfcsicn mchrschichiigcn Klarlackicrung A auf cincm grundicrtcn odcr 
ungrundierten Substrain bei dcm man 

(1) mindestens eine Kiarlackschichi I aus einem mil aklinischer Sirahlung und ihennisch hartbaren Beschich- 
uingssioff I auf die Oberflache des Subsuais appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine wciierc Klariackschicht II aus einem mil aklinischer Sirahlung sowie gegebcncnfalls thermisch hart- 
baren Bcschichiungssioff n, cnthalicnd Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlac:kschichi(cn) T appli/jcrt, 
wonach man 

(3) die Klarlackschichicn I und II gemeinsam mil aklinischer Sirahlung und thermisch aushartet. 

6. Vcrfahrcn zur Hcrstellung ciner hochkraizfeslen mehrschichligen Klarlackicrung A auf einem gnindienen Oder 
ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine Kiarlackschichi I aus einera mir aklinischer Sirahlung und thermisch hSnbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Subsirais appliziert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine wciLere Kiarlackschichi H aus einem mit aktiaischer Strahlung sowie gcgebenenfalls thermisch hart- 
baren BeschichtungsstofT II, enthaltend Nanopartikel, auf die auBerc Oberflache der Klar]ackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(3) die Klariackschicht H mit aklinischer Sirahlung und gcgebenenfalls thermisch aushartet. 

7. Vcrfahren /.ur Herstellung einer hochkraizfeslen farb- und/oder cffektgcbendc Mehrschichdackierung B auf ei- 
nem grundienen oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschichi HI aus einem thermisch sowie gcgebenen- 
falls mit aklinischer Sirahlung hartbaren pigmeniierten Beschichiungssioflf HI auf die Oberflache des Subsirais 
appliziert und, ohnc auszuharten, trocknei, 

(2) mindestens cine Kiarlackschichi I aus cincm mit aklinischer Sirahlung und thermisch hartbaren Bcschich- 
iungssioff I auf (lie Oberflache der Basislackschichi TU naB-in-naB appli/jcrt und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Kiarlackschichi D aus cincm mil akdnischer Sirahlung sowie gegebenenfalls ihcrmisch hart- 
baren Beschichiungssioff II, enthaltcnd Nanopartikel, auf die Oberflache der Kiarlackschichi(cn) I appliziert, 
wonach man 

(4) die Basisiackschicht(cn) IH und die Klarlackschichicn I und II gemeinsam mil aklinischer Sirahlung und 
ihennisch aushartet, 

8. Vcrfahren zur Herstellung einer hochkratzfesien farb- und/oder efifekigebende Mchrschichllackierung B auf ci- 
ncm grundienen oder ungrundierten Subsirai, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschichi HI aus einem thermisch sowie gcgebenen- 
falls mil aklinischer Sirahlung hartbaren pigmeniienen Bcschichiungsstoif HI auf die Oberflache des Substrais 

appli/ien und, ohne aus/.uhiirten, ircxikncu 

(2) mindestens eine Kiarlackschichi I aus einem mit aklinischer Sirahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
iungssioff I auf die Oberflache der Basislackschichi HI naB-in-naB appliziert, 

(3) die Basislackschichi III und Klarlackschichicn) I gemeinsam ihomsch und mit aklinischer Sirahlung 
aushartet, 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschichl(en) T aufrauht, 

(5) cine wciierc Kiarlackschichi H aus cincni mil akdnischer Sirahlung sowie gcgebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichiungssioff H, enthaltend Nanopartikel. auf die SuBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(6) die Kiarlackschichi H mil aklinischer Sirahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

9. Die Klarlackicrung A nach Anspruch 1 oder 2, die Mehrschichdackierung B nach Anspruch 3 oder 4, das \fer- 
fahrcn zur Herslcilung der Klarlackicrung A nach Anspruch 5 cxlcr 6 und das Vcrfahrcn zur Hcrsicllung der Mchr- 
schichllackierung B nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daS der Beschichiungsstoff H Nanopartikel 
auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid enihaii. 

10. Die Klarlackicrung A nach einem der Anspruche 1, 2 oder 9, die Mchrschichllackierung B nach einem der An- 
spriichc 3, 4 oder 9, das Vcrfahren zur Herstellung der Klarlackiening A nach einem der Anspruche 5, 6 oder 9 und 
das Vcrfahrcn zur Flersiellung der Mchrschichllackierung B nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Beschichtungssioff I 

(al) mindestens einen Bestandteil mil 

(all) mindestens zwei funktionellen Gruppen, wclchc der Vemetzung mil aklinischer Sirahlung dienen, und 
gegebenenfalls 

(a 1 2) mindesiens ciner funktionellen Gruppe, welche mil einer koraplcmenLaren funktionellen Gruppe (a22) 
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irn Bestandteil (a2) thermische Vemeczungsrcaktionen eingehen konnen, 

und 

(a2) mindestcns einen Bestandieil mit 

(a2l) mindestens zwei funklionellen Gruppen, welche der Vemclzung mil aklinischer Sirahlung dienen, und 
(a22) mindestcns cincr funktioncllcn (jruppc, wclchc mil cincr komplcmcntarcn funklionellen (iruppc (al2) 5 
im Besiandteil (al) thermische Vernetzungsreaklionen eingehen kann, 
sowie gegebenenfalls 

(a3) mindestens einen Photoinitiaior, 

(a4) mindestcns einen Initiator der thermischen Vemetzung, 

(a5) mindestcns einen mil aklinischer Sirdhbng undyoder ihermisch hanbaren Reakiivverdiinner, lO 

(a6) mindestens cin Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen thermisch hiirtbaren Bestandteil, 
mil der MaSgabe, daB der Beschichtungsstofi~ I mindestens einen thermisch hanbaren Besiandlcii (a?) enlhiill, wenn 
der Bestandteil (al) kcine funktionclle Gruppe (al2) aufwcisi. 

1 1 . Die Klarlackicrung A, die Mchrschichtlackicrung B, das Vcrfahrcn /.ur Hcrslcllung der Klarlackicrung A cxicr 15 
das Verfahrcn zur Hers tell ung der Mehrechichilackierung B nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnei, da6 es sicb 

bei den funklionellen Gruppen (all) und (a2l) um oiefinisch ungesattigtc Gruppen oder Hpoxidgruppen, insbeson- 
derc oiefinisch ungesattigtc Gruppen, bei den fiinkdonellen Gruppen (a 12) um Ilydroxylgruppen und bei den kom- 
plemeniaren funklionellen Gruppen (a22) undlsocyanatgruppen handelt. 

12. Die Klarlackicrung A, die Mchrechichllackicrung B, das Vcrfahrcn /.ur HcrsicUung der Klarlackicrung A txlcr 20 
das Vcrfahrcn zur HcrstcUung der Mchrschichilackicrung B nach Anspruch 1 0 odcr H, dadurch gckcnnzcichnct, daB 

cs sich bei dem Beslandieil (al) um cin Urethan(meth)acrylat und bei dem Bestandteil (a2) um ein (raeth)acrylat- 
funkiionelles (Meth)Acrylaicopolymcrisat mil freien Isocyanatgruppen und/oder um cin (mcth)acrylaifijnktionelles 
Polyisocyanai handelt. 

13. Die Verwendung der Klarlackicrung A gemaB einem der Ansprilche 1 , 2 oder 9 bis 12, der Mchrschichtlaclue- 2S 
ningcn B gemaB cincm der Anspriichc 3. 4 odcr 9 bis 12, dcs V^xfahicns zur Hcrstcllung der Klarlackicrung A gc- 
mSfi einem der Anspriiche 5, 6 odcr 9 bis 12 oder des Vferfahrens zur Herstellung der Mehrschtchtlackierung B ge- 
mSS einem der AnsprQche 7 bis 12 in der Kraftfahrzcugserienlackierung, der Kraftfahrzeugrepardturlackierung, der 
Kunststofflackierung. der Mobellackierung und der industriellen Lackiening, inklusive Coil Coatings und Contai- 
ner Coatings. 30 

14. Kraflfahrzeuge, KunsLsiofTieilc, Miibel und und sonsiige Teile fur den privaien oder indusuiellen Gehrauch, in- 
klusive ("oils lind ("oniaincr, enthaltend mindestens eine Klarlackicrung A gemafl einem der Anspriichc 1 , 2 odcr 9 
bis 12, mindestens eine Mchrschichtlackierung B gemafi einem der Anspriiche 3, 4 oder 9 bis 12, mindestens cine 
rail Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 5, 6 oder 9 bis 12 hcrgesieUte Klarlackicrung A und/oder min- 
destens eine mil Ililfe des Verfahrens gemSB einem der Anspruche 7 bis 12 hergeslellte Mehrschichtlackierung B. 35 
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